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" Enzvmzubereitunq fur Wasch- und ReiniQu^Qsmitte^ ,, 

Die Erfindung betrifft ein Enzymgranulat, ein Verfahren zu seiner Herstel- 
lung und die Verwendung des Granulats in festen Wasch- und Reinigungs- 
mitteln. 

Enzyme, insbesondere Proteasen, finden ausgedehnte Verwendung in Wasch-, 
Waschhilfs- und Reinigungsmitteln. Obi icherweise kommen die Enzyme dabei 
nicht a Is Konzentrate, sondern in Mischungen mit einem Verdtinnungs- und 
Tragermaterial zum Einsatz. Mischt man solche Enzymzubereitungen ublichen 
Waschmitteln bei, so kann beim Lagern ein erheblicher Abbau der Enzymak- 
tivitat eintreten, insbesondere wenn bleichaktive Verbindungen zugegen 
sind. Das Aufbringen der Enzyme auf Tragersalze unter gleichzeitiger Gra- 
nulation gemaS der deutschen Offenlegungsschrif t DT 16 17 190 beziehungs- 
weise durch Aufkleben mit nichtionischen Tensiden gemSB der deutschen Of- 
fenlegungsschrif t DT 16 17 118 Oder wSBrigen Losungen von Cel luloseethern 
gemSB der deutschen Offenlegungschrift DT 17 67 568 fuhrt nicht zu einer 
nennenswerten Verbesserung der Lagerstabilitat, da sich die empf indl ichen 
Enzyme in solchen Aufmischungen in der Regel auf der Oberflache der Tra- 
gersubstanz befinden, Zwar kann die Lagerstabilitat der Enzyme wesentlich 
erhoht werden, wenn man die Enzyme mit dem Tragermaterial umhiillt be- 
ziehungsweise in dieses einbettet und anschlieBend durch Extrudieren, Pres- 
sen und Marumerisieren in die gewunschte Partikelform uberfiihrt, wie zum 
Beispiel in der deutschen Patentschrif t DE 16 17 232, der deutschen Offen- 
legungsschrift DT 20 32 768, und den deutschen Auslegeschrif ten 
DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. Derartige Enzymzubereitungen 
besitzen jedoch nur mangelhafte Losl ichkeitseigenschaften. Die ungelosten 
Partikel konnen sich im Waschgut verfangen und dieses verunreinigen bzw. 
sie werden ungenutzt in das Abwasser uberfuhrt. Aus der deutschen Offen- 
legungsschrift DT 18 03 099 bekannte Einbettungsmittel , die aus einem Ge- 
misch fester SSuren beziehungsweise saurer Salze und Carbonaten beziehungs- 
weise Bicarbonaten bestehen und bei Wasserzusatz zerfallen, verbessern 
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zwar das Losungsvermogen, sind aber ihrerseits sehr empfindlich gegen 
Feuchtigkeit und erfordern daher zusatzliche SchutzmaBnahmen. 

Ein weiterer Nachteil der vorgenannten Zubereitung ist darin zu sehen, daB 
die Enzyme nur in Form trockener Pulver verarbeitet werden konnen. Die 
iiblicherweise bei der Enzymherstel lung anfallenden Fermentationsbriihen 
lassen sich in dieser Form nicht einsetzen, sondern mussen zuvor entwassert 
werden. An diese Voraussetzung sind auch solche Verfahren gebunden, bei 
denen ausschl ieBl ich leicht losliche Tragermaterialien, wie Zucker, Starke 
und Cel luloseether als Bindemittel zur Herstellung von Enzymzubereitungen 
eingesetzt werden. 

Aus der europaischen Patentschrif t EP 168 526 sind Enzymgranulate bekannt, 
die in Wasser quellfShige Starke, Zeolith und wasserlosliches Granulier- 
hilfsmittel enthalten. In diesem Dokument wird ein Herstel lungsverf ahren 
fur derartige Formul ierungen vorgeschlagen, das im wesentlichen darin be- 
steht, eine von unloslichen Bestandteilen befreite Fermenterldsung aufzu- 
konzentrieren, mit den genannten Zuschlagstoffen zu versetzten und das 
entstandene Gemisch zu granulieren. Das Verfahren mit dem dort vorgeschla- 
genen Zuschlagstoff gemisch wird vorteilhaft mit Fermentationslosungen 
durchgefiihrt, die auf einen relativ hohen Trockensubstanzgehalt , beispiels- 
weise 55 Gew.-% r aufkonzentriert worden sind. AuBerdem weisen die derart 
hergestel Iten Granulate eine so hohe Losungs- beziehungsweise Zerfalls- 
geschwindigkeit unter Waschbedingungen auf, daB die Granulate teilweise 
schon bei der Lagerung relativ rasch zerfallen und die Enzyme desaktiviert 
werden. 

Aus der internationalen Patentanmeldung WO 92/11347 sind Enzymgranulate 
zum Einsatz in kornigen Wasch- und Reinigungsmitteln bekannt, die 2 Gew.-% 
bis 20 Gew.-% Enzym, 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% quellfahige StSrke, 5 Gew.-% 
bis 50 Gew.-% wasserlosliches organisches Polymer als Granul ierhi If smit- 
tel, 10 Gew.-% bis 35 Gew.-% Getreidemehl und 3 Gew.-% bis 12 Gew.-% Was- 
ser enthalten. Durch derartige Zuschlagstoffe wird die Enzymverarbeitung 
ohne groBere Aktivitatsverluste moglich und auch die Lagerbestandigkeit 
der Enzyme in den Granulaten ist zufriedenstellend. Aus diesem Dokument 
ist auch bekannt, daB Natriumcarboxymethylcel lulose die Zerfalls- und Dis- 
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pergiergeschwindigkeit der Granulate in kalten Waschlaugen herabsetzt, 
wahrend durch einen Zusatz von hohermolekularem Polyethylenglykol diese 
Wirkung in Richtung auf eine hdhere Auf losungsgeschwindigkeit verandert 
werden kann. Jedoch weisen die dort beschriebenen Enzymgranulate nicht 
irnmer eine so hohe Zerfallsgeschwindigkeit auf, daB bei deren Einsatz in 
Waschmitteln schon in der Anfangsphase der maschinel len Wasche genugend 
Enzym in der Waschflotte vorhanden ist, urn enzymatisch entfernbare An- 
schmutzungen zu beseitigen. 

Es bestand daher die Aufgabe r durch ein Herstellungsverfahren, das den 
Einsatz niedrigkonzentrierter Fermentationsbruhen erlaubt, die Pulverei- 
genschaften, insbesondere die Loslichkeit der bekannten Produkte zu ver- 
bessern, die LagerbestSndigkeit sowohl der Enzyme als auch der diese ent- 
haltenden Granulate noch weiter zu erhohen und die Aktivitatsverluste bei 
der Enzymverarbeitung weiter zu vermindern. Diese Aufgabe wird durch die 
nachfolgend geschilderte Erfindung im wesentlichen durch ein spezielles 
Granulierhilfsmittelsystem gelost, welches losl ichkeitsvermittelnde be- 
ziehungsweise staubbindende Komponente und kornverfestigende Komponente in 
optimierten VerhSltnissen enthalt. 

Die Erfindung betrifft ein fur die Einarbeitung in insbesondere teilchen- 
formige Wasch- oder Reinigungsmittel geeignetes Enzymgranulat , enthaltend 
Enzym und anorganisches und/oder organisches Tragermaterial sowie carboxy- 
methylcellulosehaltiges Granulierhilfsmittel , welches dadurch gekennzeich- 
net ist, daB es ein Granul ierhilf smittel system aus Alkali-Carboxymethyl- 
cellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und Polyethylenglykol und/ 
oder Alkyl- beziehungsweise Alkenylpolyethoxylat enthalt mit der MaBgabe, 
daB, jeweils bezogen auf fertiges Granulat, mindestens 0,5 Gew.-% Poly- 
ethylenglykol mit einer mittleren Molmasse unter 1000 und/oder Alkyl- be- 
ziehungsweise Alkenylpolyethoxylat mit mindestens 20 Ethoxygruppen vor- 
handen ist, wenn mehr als 2 Gew.-% Alkal i-Carboxymethylcel lulose enthalten 
ist. 

Unter dem Substitutionsgrad der Carboxymethylcel lulose ist die Zahl der 
veretherten, eine Carboxymethylgruppe tragenden Sauerstoff atome pro Saccha- 
rid-Monomer der Cellulose zu verstehen. Der Substitutionsgrad bei vorzugs- 
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weise eingesetzten Carboxymethylcellulosen liegt im Bereich von 0,8 bis 
0,95, da bei deren Einsatz besonders feste Granulatkorner erhalten werden 
beziehungsweise geringere Mengen erforderlich sind, um eine bestimmte Gra- 
nulatfestigkeit zu errichen, als bei Einsatz von Cellulose mit niedrigerem 
Substitutionsgrad. So konnen beispielsweise durch die Anwesenheit von Na- 
triumcarboxymethylcellulose mit Substitutionsgrad 0,85 bis 0,95 schon bei 
Mengen von 1 Gew.-%, bezogen auf Granulat, in Granulierhilfsmittelsystem, 
Garnulatfestigkeiten erreicht werden, welche derjenigen bei Einsatz der 
doppelten Menge an Natriumcarboxymethylcel lulose mit Substitutionsgrad 
0,65 bis 0,75 entsprechen. AuBerdem kann durch den Einsatz der genannten 
hohersubstituierten Carboxymethylcel lulose bei der Herstellung der Granu- 
late im Extrusionsschritt ein hoherer Durchsatz durch den Extruder er- 
reicht werden. 

Das Enzymgranulat enthalt in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 1 Gew.-% 
bis 30 Gew.-%, berechnet als Trockensubstanz, Protease, Lipase, Amylase 
und/oder Cellulase, 70 Gew.-% bis 94 Gew.-% anorganisches und/oder orga- 
nisches TrSgermaterial und 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% carboxymethylcel lulose- 
haltiges Granulierhilf smittel sowie als Rest auf 100 Gew.-% Wasser. 

Als Granulierhilfsmittelsystem enthalt ein erf indungsgemaBes Enzymgranulat 
vorzugsweise ein Gemisch enthaltend, jeweils bezogen auf fertiges Granu- 
lat, 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% Car- 
boxymethylcel lulose sowie 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% 
bis 4 Gew.-% Polyethylenglykol mit einer mittleren Molmasse von 200 bis 
600 und/oder eines Polyethoxylats gemaB Formel (I), 

R-(0CH 2 CH 2 ) n -0H (I) 

in der R einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 
bis zu 3 C-C-Doppelbindungen mit 10 bis 22, insbesondere 16 bi 5 18 C-Ato- 
men und der mittlere Ethoxylierungsgrad n eine Zahl von 20 bis 80, insbe- 
sondere 30 bis 45 bedeutet. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines der- 
artigen Enzymgranulates mit einer KorngroBe von 0,1 mm bis 2 mn durch Ex- 
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Enzyme sind in den erf indungsgemaBen Granulaten vorzugsweise in Mengen von 
4 Gew.-% bis 20 Gew.-% enthalten. Falls es sich bei dem erf indungsgemSBen 
Enzymgranulat um eine proteasehaltige Formulierung handelt, betragt die 
Proteaseaktivitat vorzugsweise 150 000 Proteaseeinheiten (PE, bestimmt 
nach der in Tenside 7 (1970), 125 beschriebenen Methode) bis 350 000 PE, 
insbesondere 160 000 PE bis 300 000 PE, pro Gramm Enzymgranulat. 

Als Tragermaterialien sind im Prinzip alle organischen oder anorganischen 
pulverformigen Substanzen brauchbar, welche die zu granulierenden Enzyme 
nicht oder nur tolerierbar wenig zerstoren oder desaktivieren und unter 
Granulationsbedingungen stabil sind. Zu derartigen Substanzen gehoren bei- 
spielsweise Starke, Getreidemehl , Cellulosepulver , Alkalialumosilikat, 
insbesondere Zeolith, Schichtsilikat, zum Beispiel Bentonit oder Smectit, 
und wasserlosliche anorganische oder organische Salze, zum Beispiel Al- 
kalichlorid, Alkalisulfat, Alkalicarbonat oder Alkaliacetat, wobei Natrium 
oder Kalium die bevorzugten Alkalimetalle sind. Bevorzugt wird ein Trager- 
materialgemisch aus in Wasser quellfahiger Starke, Getreidemehl und gege- 
benenfalls Cellulosepulver sowie Alkalicarbonat eingesetzt. 

Bei der in Wasser quellfahigen Starke handelt es sich vorzugsweise urn Mais- 
starke, Reisstarke, Kartoffelstarke oder Gemische aus diesen, wobei der 
Einsatz von MaisstSrke besonders bevorzugt ist. QuellfShige Starke ist in 
den erfindungsgemaBen Enzymgranulaten vorzugsweise in Mengen von 20 Gew.-% 
bis 50 Gew.-%, insbesondere von 25 Gew.-% bis 45 Gew.-% enthalten. Dabei 
betragt die Summe der Mengen der quellfahigen Starke und des Mehls vorzugs- 
weise nicht iiber 80 Gew.-%, insbesondere 32 Gew.-% bis 65 Gew.-%. 

Bei dem erf indungsgemSB geeigneten Getreidemehl handelt es sich insbeson- 
dere um ein aus Weizen, Roggen, Gerste oder Hafer herstellbares Produkt 
oder um ein Gemisch dieser Mehle, wobei Vollkornmehle bevorzugt sind. Un- 
ter einem Vollkornmehl wird im Rahmen der Erfindung ein nicht voll ausge- 
mahlenes Mehl verstanden, das aus ganzen, ungeschalten Kornern hergestellt 
worden ist oder zumindest uberwiegend aus einem derartigen Produkt besteht, 
wobei der Rest aus voll ausgemahlenem Mehl beziehungsweise Starke besteht. 
Vorzugsweise werden handelsubliche Weizenmehl-Qualitaten, wie Type 450 
oder Type 550, eingesetzt. Auch die Verwendung von Mehlprodukten der zu 
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vorgenannten quellfahigen StSrken fiihrenden Getreidearten ist moglich, 
wenn darauf geachtet wird, daB die Mehle aus den ganzen Kornern hergestellt 
worden sind. Durch die Mehlkomponente des Zuschlagstoff gemisches wird be- 
kanntermaBen eine wesentliche Geruchsreduzierung der Enzymzubereitung er- 
reicht, welche die Geruchsverminderung durch die Einarbeitung gleicher 
Mengen entsprechender StSrkearten bei weitem ubertrifft. Derartiges Ge- 
treidemehl ist in den erf indungsgemaBen Enzymgranulaten vorzugsweise in 
Mengen von 10 Gew.-% bis 35 Gew.-%, insbesondere von 15 Gew.-% bis 
25 Gew.-% enthalten. 

Die erf indungsgemaBen Enzymgranulate enthalten vorzugsweise 1 Gew.-% bis 
50 Gew.-%, vorzugsweise 5 Gew.-% bis 25 Gew.-% des Granul ierhi If smittel- 
systems, das Alkal i-Carboxymethylcellulose rnit Substitutionsgraden von 0,5 
bis 1 und Polyethylenglykol und/oder Alkylpolyethoxylat enthait. In diesem 
Granul ierhi If smittelsystem sind vorzugsweise, jeweils bezogen auf fertiges 
Enzymgranulat, 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-% ( insbesondere 0 f 5 Gew.-% bis 
5 Gew.-% Alkal i-Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 
1 und bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 3 Gew.-% Polyethylen- 
glykol und/oder Alkylpolyethoxylat enthalten, wobei wichtig ist, daB min- 
destens 0,5 Gew.-%, insbesondere 0,8 Gew.-% bis 2 Gew,-% Polyethylenglykol 
mit einer mittleren Molmasse unter 1000 und/oder Alkylpolyethoxylat mit 
mindestens 20 Ethoxygruppen vorhanden ist, wenn mehr als 2 Gew.-% Alkal i- 
Carboxymethylcellulose enthalten ist. Hoher substituierte Carboxymethyl- 
cellulose, mit Substitutionsgraden bis zu 3, ist in dem erf indungsgemaBen 
Granul ierhi If smittelsystem vorzugsweise nicht enthalten. Carboxymethyl- 
cellulosen mit Substitutionsgraden unter 0,5 sind in dem erf indungsgemaBen 
Granul ierhi If smittelsystem vorzugsweise ebenfalls nicht enthalten. 

Gegebenenfalls k6nnen als zusatzliche Bestandteile des Granul ierhilfsmit- 
telsystems auch weitere Cellulose- oder Starkeether, wie Carboxymethyl- 
st ar ke , Met hy 1 ce 1 1 u 1 ose , Hydroxyethy 1 ce 11 u 1 ose , Hydroxypropy 1 ce 1 1 u 1 ose 
sowie entsprechende Cellulosemischether, Gelatine, Casein, Traganth, Mal- 
todextrose, Saccharose, Invertzucker, Glukosesirup oder andere in Wasser 
losliche beziehungsweise gut dispergierbare Oligomere oder Polymere natiir- 
lichen oder synthetischen Ursprungs verwendet werden. Brauchbare synthe- 
tische wasserlosliche Polymere sind Polyacrylate, Polymethacrylate, Copo- 
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lymere der Acrylsaure mit Maleinsaure oder vinylgruppenhaltige Verbin- 
dungen, ferner Polyvinylalkohol , tei lverseiftes Polyvinylacetat und Poly- 
vinyl pyrrol i don. Soweit es sich bei den vorgenannten Verbindungen urn sol- 
che mit freien Carboxylgruppen handelt, liegen sie norma lerweise in Form 
ihrer Alkalisalze, insbesondere ihrer Natriumsalze vor. Derartige zusatz- 
liche Granulierhilfsmittel konnen in den erf indungsgemaBen Enzymgranulaten 
in Mengen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0 f 5 Gew.-% bis 8 Gew.-% ent- 
halten sein. Hohermolekulare Polyethylenglykole, das heiBt solche mit einem 
mittleren Molekulargewicht iiber 1000, sind zwar als synthetische wasser- 
losliche Polymere mit staubbindender Wirkung brauchbar, doch bewirken ge- 
rade die hohermolekularen Polyethylenglykole Qberraschenderweise eine un- 
erwunschte Erhohung der benotigten Granulatauf losezeit , so daB diese Sub- 
stanzen in den erf indungsgemaBen Enzymgranulaten vorzugsweise vol 1 ig 
f ehlen. 

Zur Herstellung der erf indungsgemaBen Enzymgranulate geht man vorzugsweise 
von Fermentationsbruhen aus, die durch Mikrof Titration von unloslichen 
Begleitstoffen befreit werden. Die Mikrof iltration wird dabei vorzugsweise 
als Querstrom-Mikrof iltration unter Verwendung poroser Rohre mit Mikro- 
poren groBer 0,1 \xm f FlieBgeschwindigkeiten der Konzentratlosung von mehr 
als 2 m/s und einem Druckunterschied zur Permeatseite von unter 5 bar 
durchgefuhrt , wie beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung 
EP 200 032 beschrieben. AnschlieBend wird das Mikrof i Itrationspermeat vor- 
zugsweise durch Ultrafiltration, gegebenenfalls mit anschl ieBender Vakuum- 
eindampfung, auf konzentriert . Die Auf konzentration kann dabei, wie in der 
internationalen Patentanmeldung W0 92/11347 beschrieben, so gefCihrt wer- 
den, daB man nur zu relativ niedrigen Gehalten an Trockensubstanz von vor- 
zugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 10 Gew.-% bis 40 Gew.-% 
gelangt. Falls proteasehaltige Fermentationsbruhen eingesetzt werden, be- 
tragt der Proteasegehalt auf dieser Stufe des Konzentrats vorzugsweise 
500 000 PE/g bis 1 500 000 PE/g, insbesondere 600 000 PE/g bis 1 000 000 
PE/g. Das Konzentrat wird einem zweckmSBigerweise zuvor hergestel lten 
trockenen, pulverformigen bis kornigen Gemisch der oben beschriebenen Zu- 
schlagstoffe zudosiert. Der Wassergehalt der Mischung sollte so gewahlt 
werden, daB sie sich bei der Bearbeitung mit Ruhr- und Schlagwerkzeugen in 



PCT/EP94/009M 

WO 94/23005 

- 9 - 

-,ht klebende Partikel Oberfunren und bei 
A„«endupg Merer Drucke pla.t«ch 

. Hi. Priezip bekannter Beise anschiieOend 
DbS rieselfBMee » or ' e " ,SCh WPPder zu einer plastiscben 

„ „- KPeber — k ^^^t SnUcKep Bearbeitun, sice die 
Has5e ^rbeitet. -obe, .Is Fol«B insbes0 „dere 45°C bis 55 C 

„,sse auf Teb.perat.ren «.«*- « c „ ird durcb eine Lochsche,- 

er „ 8 ™n keep. Oas den Extruder »W* JU zyl1 „ derf a™i- 

be m « eacnfol 9 en<™ Absch Ug«s«r =™ rt „ betrSgt der 
ge „ P.rtibeln defieierter GroB 0.7 - bis 1,6 -orzu 9 s- 
Ldhnesser der Bonrunnen ,n v0 ' rl , ege „den Partikel konnen 

0.8- bis 1.1 m. Ore » zugefahrt 
,„sceli=Beeo ,=tr.dknet und der spater Mrhacker 
tat sich jedodh als zu spharopisieree, dps 

verla ssenden zyliedrisdhen - ■ 

beiB t sie in ,eei 9 nete« * „ „ de „ deut Sdnen Aun- 

sciches Spb 8 roPisier U p 9 s»erfabren ,s be «p be5cbriebe „. Han ver»endet 
Ugesdhrtften 0E 21 37 042 neb I « • „ it stati o- 

Merzu eiee Vorricptung. «.. - drehb>r ge , agert en Peib- 

„ Sren , festen Seitenwdnden und b n 9 ^ WB-mld , 1- , 

pUtt. bestehee. Vorrichtungen d-ese Art 
Lru»erizer(«) in der Tednnik verbre,tet. 

. rk feuchten Kiigeldhen kontinuieriich 
Nacb der spbdropisiernng werdeP "./^ », rb e,schic«- 
oder dPargen-eise, uorzpgswets. »« . ^ ^ bei e iner 

trodkenaalage, bei ,przugswe,se 35 c Restf e„chtegebalt von 

„ x1 .»l.n Produkttanperetur ,OP 45 C. b ^ _ % ^^t. 

, bis 10 5 J u ; - k6n „ en JusStz ,icn Stoff. zu. 

Nacb nder vorzugsweise ^ % „erden. Geei 9 nete K011- 

WhOllen und Besdhidhten der P rt* e 5 ^ vorgeM nnten wasser- 
5t0 f,e sin- ipsbesonuere di. sicb „ diese. SU.1- 

18s licnen organischen Pely"*™. aufbr , ngen , „„ so eine 

aucb Farbs toffe nuer fit-* ^^^entrat berrOnrt, zu Oder- 
eventuelle Ei 9 enf.rbe, d,e «bst »» y» ^ physjo , ogiscb „„ be . 
tok en .eziebnn^eise - , £££ bewabrt , 4as v „rzu,s- 

denkliches Pigment hat sicn 
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ainnphracht wird. Das iiber die Pigtnentdisper- 
weise in waBriger Dispersion eingebracht wiro. 

Trocknung wieder entfernt. 

0a S wird vorzugsweise zur HersteHung fester insbesondere 

" Wasch- Oder ..einigungs.itte, .erwendet, 

a "ennischen der Enz^renuUte .it in derartigen Hzttelo u bchen 

- e M ,er k o»po„ente He, werden kdnoen. Fur die 

^lo^ige -as*- u„d P.e,oi,ungs»m., weist das 

zugsweise mittlere KorngrdGen 1. Bereiob von 0.1 m bzs 2 m, ,nsbesondere 

von 0,4 mm bis 1,6 nrni auf. 

Ourcb Sieben Oder Windsichten k 5nnen bei der ™^ 
tende staubfbrmige anteile nit einer KorngrdBe enter 0,1 insbesondere 
0 4 - sol ...ntueUe Grobanteile .it elner KorngrdOe iiber 2 
b severe «ber 1,6 . entfernt end gegebenenfaHs in den Herste ungs- 
znrdc k ,efabrt werden. Oie erf indungsg^Ben Granulate en a ten 
vorzugsweise weniger .1. 5 fiew.-%, insbesondere hochstens 1 e.-< an Par- 
tikeln It KorngroBen auGerb.lb <ies Bereicbs von 0,2 m bzs 1,6 m. 

in einer bevorzugten AusfObrungsfor. des arfindungsgeinaBen Verfahrens wer- 
„10 fie..-* M. 50 Ge..-* der aufkonzentrierten Persons bruhz , „t 
70 Gew -H bis 90 Gew.-% des Trbgennaterials und 0,5 Gew.-% b,s 10 *>..-. 

s anu.ierbiifssitteHyste.s ,er»iscbt. Oas Tr^teria, ent .,, vor- 
zugsweise 10 Gew.-% bis 70 Gew.-% ftrtr.M.1. 10 Gew.-% b» 70 Gew.-, 
Wa ser guelifdbige Starke, 3 Gew.-, bis 10 Gew.-% Sacc arose und b« zu 
10 Gew.-* Zellulosepulver, jeweils bezogen auf fertzges EnzjnngranuUt. 

Die erhaltene Enzyznzubereitung besteht aus weitgehend abgerundeten, st.ub- 
froien Partikein, die in der Kegel ein SchOttgewzcbt von etwa 500 bzs 
00 Gra» pro Liter, insbesondere 650 bis 880 Gra- pro L,«er aufwezsen. 
nre EnTynLivit* Kann, bedingt durch den flexiblen Trockensubstanzge- 
d Tien vor de« Ve^iscben .it den Zuschlagstoffen. be, Eznsatz 
Pro ease-haltigen Fe™enterbruben auf Werte 1. Bereich von vorzugs- 
weise 150 M0 bis 50 000 Proteaseeinbeiten pro fir. <«/«>. insbesondere 
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160 000 PE/g bis 300 000 PE/g, eingestellt werden. Die erf indungsgemaBen 
Granulate zeichnen sich durch eine sehr hohe Lagerstabilitat, insbesondere 
bei Temperaturen iiber Raunitemperatur und hoher Luf tfeuchtigkeit , sowie ein 
rasches Losungsverhalten in der Waschflotte aus. Vorzugsweise setzen die 
erf indungsgemaBen Granulate 100 % ihrer Enzymaktivitat innerhalb von 3 Mi- 
nuten, insbesondere innerhalb von 90 Sekunden bis 2 Minuten, in Wasser bei 
25 °C frei. 
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Beispiele 



r — ^ =- 

„ _ ,„ der internationals Patentanmeldung 
Buret, Fermentation »en eec , 4- , i Trarsf „ rmat1on einer Gensequenz 
wo 91/2792 besehrieeeeee ^^J™^ Bacillus 11d-.it— 
aus Bacillus lentus OSH 5*8 «* p , te „ tschri ft BE 29 25 427 .nge- 
(„CC 53926) analog tm » *r » * Ferme „ t erbrahe erhalten, die 

ge benen VeHanren » * a „ tMeH . Die se »urde .arc 

„. 65 000 Proteaseeinneiten P*° UH raf iltation (Trenngrenze be, 

OeUntieren, Querstro^rof Einda.pfen 1. Vaxuu. *~ *- 
MoUKularge-lcht 10 000) u "\ a " S *^ t 92/u34 7 beschriebenen Vorgehen 

2 „ eine. Proteasejebalt -on 700 MO Kit rotieren0CB ScM aowerkzeu g 

k onzentr1erte Fer^nterbrOhe worde in™ I>!Chli „„ ver- 

ausgerosteten Mischer .it den , e rseh«nen Meter ho»genisiert. 

„iscnt end in — ^ o te .ittels eines .it einer Ucn- 

Oie Extrusion der plsstischen Masse er _ 9 n ^ ausger0 ste- 

scheibe (Lochdarcta—er 0.9 m) und « ^ ^ Zusatroe „ set2u „ 9 
ten Extruder. Man erhielt die in ^ ft ^ dMm ei „ e Locn . 

charakterisierteu Extrudate XI b« Ms ^ ^ ^ Erfl „. 

scheibe .it Locndurctaesser 12 « . einges ^ ^ <M 0J „ 

d ung und zu. Vergleicb Extn,d, »IJ ^ (Har u„erizer<«» wBnrend 
bis 1 m. die in einer SP hiron,s,e ™' mWr ol eichzeiti g e. Bestauben 
einer Beerbeitungszeit von et,a 1 I. «* . I eW „ partikel „ 

„, p „,»erf6r.i,e. C.M--*-* 3 ^ >w , asse „ de Gut „urde 

verformt und entgratet -urden. Das ,on 40 -C bis 45 °C inner- 

„ eine, wirbelschichttrockner bei fc4 ge trocknet. Ourch 

„„„ von 15 Minuten auf einen » ° » u „ ter . und 

unsublieGendes Sieben wur en rti ^ ^ ^ ^ de5 Ver . 

„„er 1.6 noa «e.tgehend entfernt, ^ En!)mgri , nu . 

.ischens .it den ^^' " ^ r J„ T iteno1oxidpianent-5»spension 

, at e „urden durci, Aufspruhen einer -a*Mg _ ^ ^ . ndu „ gs . 

.breed der im vergleicb die Or.n, 
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■ P iner MeBapparatur , bestehend 
Die Besting der ^.f^ 

tr oden, die Qber das Uitf-.i* ^ ^ 500 m «ass 

x . t .Schreiber verbunden st. In Temperatur wurd .5.0 ^ 

x on or temper! ert. » ei KU i e itf abigkeits 

Kurv e .uf 9 .«—"- 0,6 ZC ' MflM .z«U i" T.bell« 2. 

««.„ EnzvMranuUte aus Beispwi . Granulate 

Tab eUe 2: dee E nz«r-Ute 
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Patentanspruche 

1. Fur die Einarbeitung in Wasch- oder Reinigungsmittel geeignetes Enzym- 
granulat, enthaltend Enzym und anorganisches und/oder organisches Tra- 
germaterial sowie carboxymethylcellulosehaltiges Granul ierhi If smittel , 
dadurch gekennzeichnet , daB es ein Granul ierhi If smittelsystem aus Al- 
kali-Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und 
Polyethylenglykol und/oder Alkyl- beziehungsweise Alkenylpolyethoxylat 
enthalt mit der MaBgabe, daB, jeweils bezogen auf fertiges Granulat, 
mindestens 0,5 Gew.-% Polyethylenglykol mit einer mittleren Molmasse 
unter 1000 und/oder Alkyl- beziehungsweise Alkenylpolyethoxylat mit 
mindestens 20 Ethoxygruppen vorhanden ist, wenn mehr als 2 Gew.-% Al- 
kali-Carboxymethylcellulose enthalten ist. 

2. Enzymgranulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 1 Gew.-% 
bis 30 Gew.-%, berechnet als Trockensubstanz, Protease, Lipase, Amyla- 
se und/oder Cellulase, 70 Gew.-% bis 94 Gew.-% anorganisches und/oder 
organisches Tragermaterial und 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% carboxymethyl- 
cellulosehaltiges Granulierhi If smittel sowie als Rest auf 100 Gew.-% 
Wasser enthalt. 

3. Enzymgranulat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es 
als Granul ierhi Ifsmittelsystem ein Gemisch, enthaltend, jeweils bezo- 
gen auf fertiges Granulat, 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 
0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% Carboxymethylcel lulose sowie 0,1 Gew.-% bis 
10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 4 Gew.-% Polyethylenglykol mit 
einer mittleren Molmasse von 200 bis 600 und/oder eines Polyethoxylats 
gemaB Forme 1 (I), 

R-(0CH 2 CH 2 ) n -0H (I) 

in der R einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest 
mit bis zu 3 C-C-Doppelbindungen mit 10 bis 22 C-Atomen und der mitt- 
lere Ethoxyl ierungsgrad n eine Zahl von 20 bis 80 bedeutet, enthalt. 
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4. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Tragermaterial , bezogen auf Enzymgranulat, 20 Gew.-% bis 
50 Gew.-%, insbesondere 25 Gew.-% bis 45 Gew.-% in Wasser quellfahige 
Starke, insbesondere Maisstarke, enthalt. 

5. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Tragermaterial, bezogen auf Enzymgranulat, 10 Gew.-% bis 
35 Gew.-%, insbesondere 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Getreidemehl , insbe- 
sondere Weizenmehl, Roggenmehl, Gerstenmehl, Hafermehl und deren Ge- 
mische, bis zu 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 6 Gew.-% Cellulo- 
se, Schichtsi likat, Alkalicarbonat , Alkalichlorid, Alkalisulfat und/ 
oder Alkaliacetat enthalt und/oder das Granul ierhi If smittel zusatzlich 
bis zu 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 8 Gew.-% wasserlosl iche 
beziehungsweise -dispergierbare Oligomere oder Polymere naturlichen 
oder synthetischen Ursprungs enthalt. 

6. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB es Protease mit einer Aktivitat von 150 000 PE bis 350 000 PE, 
insbesondere 160 000 PE bis 300 000 PE, pro Gramm Enzymgranulat ent- 
halt. 

7. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB es eine mittlere KorngroBe von 0,1 mm bis 2 mm, insbesondere 
von 0,4 mm bis 1,6 mm aufweist und weniger als 5 Gew.-%, insbesondere 
hochstens 1 Gew.-% an Partikeln mit KorngroBen auBerhalb des Bereichs 
von 0,2 mm bis 1,6 mm enthalt. 

8. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB es in Wasser bei 25 °C 100 % seiner Enzymaktivitat innerhalb 
von 3 Minuten, insbesondere innerhalb von 90 Sekunden bis 2 Minuten, 
f reisetzt. 

9. Verfahren zur Herstellung eines fur die Einarbeitung in Wasch- oder 
Reinigungsmittel geeigneten Enzymgranulates mit einer KorngroBe von 
0,1 mm bis 2 mm durch Extrudieren eines durch Vermischen einer durch 
Mikrof iltration von unloslichen Bestandteilen befreiten, aufkonzen- 



PCT/EP94/00934 

WO 94/23005 

- 17 - 

benenfalls Aufbringen eines Farbstoff oder Pi^ * ^ eM 

Zuschlagstoff vermischt, der ein w von 0f5 bis i un d 

- carbox ^r^ mit der MaBgabe ' 

Polyethylenglykol ««-/°^ kylp 6 y ranulati mindes tens 0,5 Gew-% Po- 
daB , jeweils bezogen auf unter 100 0 und/oder Al- 

1y ethylenglykol alt em«r .ittleren , Mo m 20 Ethoxy- 

k V Liehungsweise Alkenylpolyet oxy a „t «« hyl . 
gruppen eingesetzt werden, wenn mehr .Is 2 G ew A 
cellulose 1. Granulierhilf smittelsystem enthalten ist. 

, ,rh Q dadurch gekennzeichnet, daB man 10 Gew.-% 
10. Verfahren nach Anspruch 9, * urc ^ 9 onsbrQhe mit 70 Gew.-% 

bis 50 Gew.-% der *^™^^™? s Gew _ % bis 10 Gew.-% des 
bis 90 Gew.-% des Tragermatenals und 0,5 Gew. 
Granulierhilfsmittelsystems vermischt. 

q oder 10 dadurch gekennzeichnet, daB das 
Tragermatenal, jewel'* » ,„ w>sser quell- 

Zellulosepulver enthalt. 

.. u o hie ll dadurch gekennzeichnet, 
1, verf ahren nach einem der Ansp^he ^ > . £ J- ^ einen 
d aB man die Extrusion t Hilf * P 
Durchmesser von 0,7 mm bis 1,6 mm aufweisen, 

raturen von 35 l 
10 Gew.-* trocknet. 
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14. Verwendung eines Enzymgranulats gemaB einem der Anspruche 1 bis 8 zur 
Herstellung fester, insbesondere teilchenformiger Wasch- oder Reini- 
gungsnrittel. 
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Recherchierte aber nicht zum Mmdestprufstoff gehbrende Veroffentiichungen, soweit diese unler die recherchierten Gebiete fallen 


Wahrend der mternauonalen Recherche konsuluerte clektxonische Datenbank (Name der Datenbank und cvtl. verwendete Suchbegnffe) 


r AI_S WFSENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN _ 


Kate gone* 


Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderbch unter Angabe der in Betracht kommenden Tale 


Betr. Anspruch Nr. 


A 


EP,A,0 168 526 (HENKEL) 22. Januar 1986 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspriiche 


1-14 


A 


WQ,A,92 11347 (HENKEL) 9. Juli 1992 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe das ganze Dokument 


1-7,14 


A 


DATABASE WPI 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 
AN 73-30179 

& JP,B,48 016 188 (TAKEDA) 
siehe Zusammenfassung 

-/-- 


1,14 


n?] Wcitere Veroffentiichungen and der Fortsetzung von Feld C zu 

L—l entnehmen 


[ Siehe Anhang Patentfarrulie 




• Besondere Kategonen von angegebenen Veroffentiichungen : 1 ^^{^ 

'A' Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik defmieru Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zumVerrtandms des der 

aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Erfmdung zugmndebegenden Pnnzips oder der lhr zugrundeliegenden 

•p* alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem intcrnaaonalen Theone angegeben ist 

Anmeldedatum verbffenUicht worden ist X' VerbffenUichung von besondcrcr Bedeutung; die beanspruchte Erfmdung 

- sssM«M«SBeaS£: ssBwassBaact^- 

anderen im Recherchenbencht genarmten Veroffentlichung belegt werden » Y ' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfinduni 
soil oder die aus einetn anderen besondcren Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatagkeit beruhend betrachtet 
aus«fuhrtt werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 

•O- VerofrenUichung, die neb auf erne miindliche Offenbarung, Veroffentiichungen dieser KaUpne in Verbindune gebracht wird und 
em? B^nuttungf erne Ausstdlung oder andere Maflnahmcn bezieht diese Verhindung fur emen FacTimann naheliegendf ist 

'P* VeroffenUichung, die vor dem intenubonalen Anmeldedatum, aber nach veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamihe ist 


Datum des Abschlusses der mternationalen Recherche 

13. Juli 1994 


-4. 08. ^ 


Name und Postanschnft der Internationale Recherchenbehbrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 581* Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+ 31-70) 340-3016 


Bevollmachugter Bediensteter 

Grittern, A 



Formblatt PCT/JSA/310 (B1»U 3) (Juli 1993) 
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INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



Internationales /ktenzeichen 
PCT/EP 94/00934 



| C.(ForaeBung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



ICategonc' 


Bcmchnung der Veroffcntiichung. sownt erfordo-Uch untcr An t »be dcr in Bctracht kommendcn Talc 


Bca. Ampruch Nr. 


A 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 10, no. 13 (C-323)18. Januar 1986 

& JP.A.60 168 385 (SHOWA DENKO KK) 31. 

August 1985 

siehe Zusammenfassung 


1,7 



FormbltU PCT/ISA/310 (FortMUung von BUU 2) (Juli 1992) 
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INTERN ATION ALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerbfTenthch^en, die zur selbcn PiWntfamiUe r hortn 



Internationales Actenzeicten 
PCT/EP 94/00934 



Im Recherchcnbericht 
angefuhrtes Patentdokument 

EP-A-0168526 



Datum der 
Verbffenilichung 



Mitglied(er) dcr 
Patentfamilie 



22-01-86 ' " DE-A- 3344104 



Daium der 
VerbffenUichung 

13-06-85 



WO-A-9211347 



09-07-92 



DE-A- 
EP-A- 



4041752 
0564476 



25-06-92 
13-10-93 



Formblttt PCT/ISA/210 <A*h.»« P.tantf.mili.KJuii 19M> 



